





Studies on the Electrochemical Properies of Copolymers of Maleic Acid， 1 
Potentiometric Titration at Low lonic Strength 
By Kazuo Monobe 
In this series， the polydibasic properties of some copolymers of maleic acid are studied 
from the viewpoint of the neighboring interaction. In the present paper， the potentiometric 
titrations of two copolymers， maleic acid-vinyl acetate and maleic acid-styrene copolymers， 
were studied at low ionic strength， with somewhat different experimental methods from 
Garrett and Ferry. The empirical equations to estimate the average dissociation constants 
were presented in comparison with that of the monomeric dibasic acids. The average 
dissociation constants in various polymer concentrations were obtained and the polydibasic 
























































ン酸-酢酸ピニノレ共重合物は pH6.88の純水lこ室温 (200C)で溶解し， MA-VAc共重合物水溶液
として用いた。溶解する時温度が高いと共重合物中のアセチノレ基がけん化して隣接カノレポオキνノレ
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2. 電圧滴定
電圧滴定実験は感度0.01pH単位の堀場製 pHメータP型を使って行なった。 pHメータの較正






当量点と一致する D またその共重合物の 2M-NaCl水溶液の当量点は滴定曲線からも，ブエノー
ノレブタレシの変色点からも鮮明に決定できる口著者はこのピリジン水溶液法と 2M-NaCl水落波
法との両者によって求めた MA-VAc共重合物の当量点が一致することを確かめた口当量点の決定
のための滴定に使用した溶液の共重合物濃度は 0.01M---O. 03 M であった。
一方， MA-S共重合物水溶液に対してはその当量点が著しく不明確であり， ピソi/'Y水溶液法で











要がある D そのためにもとの無水マ Vイン酸共重合物を無水のアセトシに溶解して，アニリ y法に
よる無水物グノレープの定量を同時に行なったD
その結果未分別試料に対しては次のようである。
MA-VAc共重合物 VAc/MA = 1.11 










測定結果は中和度 αの関数としての pHとして整理し滴定曲線を画いたa 中和度 αは α=2を
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Fig. 1 Titration curves for MA-VAc and MA-S 
copo}ymers at 200C 
curve A MA-V Ac copolymer 0.986 x 10-2 M aqu四国
solution 
curve B MA-S copolymer 0.961 x 10-2 M aqu回 us
solution 
Fig.1にみられるように，マレイシ酸共重合物の滴定曲線は両共重合物とも半中和点以=1)に









K1 = (H+J (HAつ/(H2AJ K2 = (H+J (A=J/(HAつ
ここに( Jはそれぞれの濃度をあらわす。又KbK2はそれぞれ第し第2解離定数である口中
和度αを (Na+J/Cと規定すれば半当量点で α=1，当量点で α=2となる。捺液中の (H+Jおよ
び (OH一〕の補正をほどこし，解離度を αF とすればゲは次式によって定義される16VD
(H+)ー (OHつ KlH+J+2KIK
=α十 一一 一一← 2一一・…・・ (1)
一 (H+J2+ K 1 CH+J十K1K2
(1)式から容易に活量係数を省略した場合の Speakmanの関係式171 : X=K1Y +KIKzが得ら
れる D しかしKl>K2の場合には実際上次の近似をほどこす方が便利である O すなわち第 l解離過
程に対しては (1)式より K2の項を無視し，第2解離過程に対しては (H+)2の項を無視する。
とのようにして (1)式より容易に次の 2つの式が得られるc
αF 
pH =ρK1 + log 1ー が一 ………'"・H ・...・H ・-…….........(2) 
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α"-1 
pH =ρK2 十 logi二右 ・H ・H ・-…・………・………・・…・・ (3)
ことに ρKhpK2はそれぞれ第 1，第2解離指数にしてPKi=-logKtである口すなわち (2)
式， (3)式はそれぞれ第し第2解離過程に対応するD
共重合物MA-V Ac， MA-Sのそれぞれの解離過程同日pH.-Iogι ，pH---log伝ト
の関係を図示すれば Fig.2および Fig.3が得られる。図にみられるように MA-S共重合の第2
log(a'-lJえ2-"')
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Fig.2Pl??ザpHagainst log五一7 or 
log 2二(XY-for MA-V Ac cop向 mer
The scales for primary dissociation 
processes， 1， 2， 3 and 4 are the lower 
and left， and for secondary dissociation 
processes， 1'， 2'， 3' and 4' are the 
upper and right. 
Polymer concentrations， 
1， 1'-0.弼6x10-2 M， 
2， 2' -0.329 X 10-2 M， 
3， 3' -0.123 X 10-2 M， 
4， 4'-0. 
!og('" -Jl/(z-a') 
















Fig.3 P1071?f pH against log1こはI or 
log '2二以-for MA-S copolymer 
The scales for primary dissociation 
processes， 1， 2， 3 and 4， are the lower 
and left， and for secondary processes， 
5， are the upper and right. 
Polymer concentrations， 
1， 5 (0)ー O.961 X 10-2 M， 
2， 5 (口)-0.320 x 10-2 M， 
3， 5 (~) -0. 120 X 10-2 M， 
4 (x)-O. 





pH = pK 1+ n1 log ………………...・H ・H ・H ・..…… (4)1-αF 
ゲ -1





--O.Ou1M)o Garrett 6)はMA-S共重合物 Na塩の塩酸による滴定において次の (6)式にもと
づく活量補正を行なってイオy強度 μ=0のρK2値を評価したD
pH - n2 log 1_竺2. = pK2 = CPK2)μ=0 -n2 A〆戸…… (6)ムーα2







が Fig.2の図中 4，4'および Fig.3の図中 4であるD
αF 事 α1-1
平均解離指数pK1およびρK2はそれぞれ logj二忌-，，-=0およひ logi二a;=Oなる時の pH値
として Fig.2，Fig.3より容易に求まる口















































普 Ferryand co.workers， Reference 4) 
考 察
tK2 n2 













いる O 従って MA-VAc，MA-S共重合物の構造は次のように示される O
( 1 ) 一一CH2-CH一一CH一一CH-一CH2-CH一一CH一一CH一ー
R COOH COOH R COOH COOH 
ここに -R=-OCOCHsの時 MA-VAc共重合物， -R=ー C6H5の時 MA-S共重合物であるo
共重合体中に酢ピまたはスチレンが僅かに多いという実験結果は主として共重合理論における第二
未端効果21】によるものと考えられるG



















dρK= ρK2 - pK1 loga + 0.43e2/DErkT …・・・…… (7) 












すものよりもかなり大きくなるであろう D とのことは，便宜的に (7)式の表現を借りてあらわせ
ば右辺に第2，第 1解離過程における高分子イオ γの静電エネノレギーの寄与の差が加わることを
意味する o Table 1の結果から .dtK'=ρK2← pK1の値を計算すれば，MA-VAc共重合物に対し
ては 3.8--4.0，MA-S共重合物に対しては 5.5-5.8の値がそれぞれ得られる口これらの値は例
えば α，s-diethyl succinic acidの値25¥ 2.8--3.1よりもかなり大きい。特に MA-S共重合物で
はほぼ2倍近く大きくなっている O
MA-VAcおよび MA-S共重合物の ρK2値または dρK'値の著しい相違は，類似した構造
(りをもっ高分子二塩基性酸として注目すべき現象である口とれは Table1の MA-VEE共重
合物との比較から，主に MA-S共重合物の特殊性によることが推察できる o MA-S共重合物の
lうK2の値または dρK'の値が異常に大きい乙との原因を， Ferry41は疎水性の phenylグノレ{プの
58 福井大学工学部研究報告第10巻第ト2号
凝集力によって高分子鎖が水溶液中で密に収縮した配位構造をとっているためであろうと説明し










MA-VAc共重合物lこはその濃度が余り低くない限り (C>O.OlM)適用できるけれども， MA-S 
共重合物には不適当であった。このような差異は両共重合物の第2COOHグループの酸の強さに
よるものと考えられる O すなわち，フエノーノレブタレシの酸としての強さ加をtKh ρK2の値で比
較すればTable2のようになるo 両共重合物の tK1の値はいずれもプエノーノレプタレy のρK1よ
Table 2 Dissociation constants 
MA-VAc copolymer (0.01M) 










りも非常に小さいが tK2の値が明らかに異なる o Table 2の比較より明らかに次のような関係に
なる白











pH = jうK1+ nl log i二託子 pHρK2 十的 log2二占7
乙の式にもとづいて種々の共重合物濃度の平均解離指数tKh ρK2の値を評価した。両共重合物聞
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